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(57) Abstract 

^^^^^T^^Z^^J,^^ manufacturing protess to 

arranged after a machine for manufacturing hoHow gTs'^n^ ^ "nZt a ^ 31 "V** ^ * "ofiTSJS 

canons toe following components is applied on MM^^^SS^tS^^^ CoM product which 

ftom , aHeoxysilanes bearing a functional group and alkoxysi an« se eded ^^r^^° yS ^ Xan< ^ :0n,ainin 8 «»»P«Won produced 
and (II) a s licium-free component selecting wSS SSfS ^T^,' ^oxysflanes and tetraWysilanes; 
glass containers have an increased continued use resistance ' ^ aClds and/or ^tants. The thus produced hollow 

(57) Zusammenfassiing 

J^^ESSS tSSfS^^SSS^ £ STt^^^ HerstellungsprozeB im 

HoMgbsbehaiter mittels eines waaexbasiercKle^^ nachgeordnet ist, eine Beschichtung der 

anschlieBend eine zweite Schicht eines wasserbasie^den Se^v^^nt^lf* ^ "^.^ entWUt - wobei auf di «* erste Schicht 

w ^ *» fo >8ende Komponenten enSr 

Alkoxystlanen, die ausgewahlt sind aus Trialkoxysik^S^;^ ^'i 08 ^^^.^etefunktionelleGruppetragen und 
ausgewahlt aus einem Wachs, einem parties ^^^SS^^^^^ «*» ^ciumfreie K^Lte 
weisen eine gesteigerte Dauergebrauc^estigkeitauf!^ und/oder einem Tens«L Die so hergestellten Hohlglastehaito 
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Verfahren zur Herstellunp oberflachetivprd g gelter Hoh^ l^hphait^ 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung oberflachenversiegelter Hohlglasbehalter 
mit Hilfe spezieller Kaltendvergutungsmittel. 

Es ist bekannt, im HersteUungsprozefi der Hohlglasbehalter diese einer Oberflachenbehandlung 
zu unterziehen, mit der auBere Schaden, wie Mikrorisse, uberdeckt und weitere Schaden 
nunirniert werden sollen. So wird bereits unmittelbar nach der Produktionsmaschine die 
sogenannte HeiBendvergiitung auf die 500 bis 550 °C heiBe Glasoberflache als diinne Schicht 
aufgebracht. Hierbei handelt es sich insbesondere um Titan- und Zinnchloride. Diese erzeugen 
auf den Glasoberflachen eine Titan- oder Zinndioxidschicht, wobei das freiwerdende Chlor in das 
Abgas Ubergeht. Die Aufbringung des HeiBendvergutungsmittels erfolgt durch Bedampfung oder 
Spruhzerstaubung. 



Nach der HeiBendvergiitung durchlaufen die Hohlglasbehalter einen Kiihlofen, in dem sie 
Verraeidung von schadlichen Spannungen langsam abgekuhlt werden. 



zur 



Am sogenannten Austragsende des Kuhlofens werden die zuvor heiBendverguteten 
Hohlglasbehalter entweder mittels Bedampfung oder durch Spruhzerstaubung kaltendvergutet. 
Dadurch entsteht die for den weiteren Ablauf in der Glashutte und im Abfullbetrieb notwendige 



Glatte 



Die haufigsten Substanzen, die als Kaltendvergutungsmittel Verwendung finden, sind Tenside 
Fettsaureprodukte, partieUe Fettsaureester, Esterwachsemulsionen und unterschiedliche 
Polyethylen-Dispersionen. 

Ein Beschichtungsverfahren, bei dem zuerst eine HeiBendvergiitung durchgefohrt wird und 
anscWieBend als Kaltendvergutungsmittel ein Olefmpolymerisat, ein Polyurethan, ein Polystyrol 
Oder ein Essigsauresalz eines Alkylamins aufgesprtiht wird, ist aus der DE-PS 12 91 448 
bekannt. Die so beschichteten Flaschen genugen jedoch nicht alien Anforderungen. 

Eine gewisse Verbesserung der Kratzfestigkeit wird erzielt, wenn die als 
Kaltendvergutungsmittel aufgespnihte Polyethylen-Dispersion zusatzlich ein Silan enthalt (US- 
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PSS 3 438 801, 3 801 361, 3 873 352, 4 130 677, 4 374 879; EP-A-0 146 142). Das 
Eigenschaftsniveau reicht jedoch noch nicht fur alle Anwendungen aus. 

Eine weitere Entwicklung des Standes der Technik ging dahin, als Kaltendvergutung zuerst die 
Losung Oder Dispersion eines Silans und anschliefiend eine weitere Komponente wie z. B. ei„e 
Polyethylendispersion aufzusprtihen. Hier sei auf die US-PSS 3 438 801, 4 130 677, 4 304 802 
5 567 235 (entspricht der WO-A-95/00259) sowie auf die EP-A-0 146 142 und die EP-A-0 478 

1 54 hingewiesen. 

Daniber hinaus i st es bekannt, daB eine Kaltendvergutung auch mit einem Polysiloxan 
durchgefuhrt werden kann (US-PS 4 985 286; DE-A-31 44 457). 

Trotz der beschriebenen Vergiitungen, die zwar eine gute Basisfestigkeit der Glasbehalter 
gewahrleisten, nimmt diese jedoch im weiteren Produktionsprozefi und dem anschlieBenden 
Gebrauch der Behalter rapide ab. Ursachen fur diesen Festigkeitsverlust sind 
Mikrobeschadigungen, die unvermeidbar wahrend der Formgebung und dem anschlieBenden 
He^endtransport der Glasbehalter entstehen und je nach Beschadigungsgrad 
Beschad,gung S position und BehaJterbelastung als potentielle Bruchausloser wirken kbnnen. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, derartige Nfikrobeschadigungen noch im 
HerstellungsprozeB unschadlich zu machen. 



Eine weitere Aufgabe besteht darin, die Hohlkorper bei der anschlieBenden Handhabung d h 
auf dem Transportband, beim Abpacken, beim Versand und beim Befullen, gegen mechanische 
Einwirkungen auf die Oberflache unempfindlicher zu machen. 

Ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt ist der, daB die Hohlkorper gegenuber dem Stand der 
Techmk e,ne verbesserte Dauergebrauchsfestigkeit aufweisen sollten. So sollten insbesondere 
Mehrwegflaschen fur kohlensaurehaltige Getranke auch nach vielen Rucklaufen noch eine 
ausreichend hohe Festigkeit und insbesondere Innendruckfestigkeit aufweisen. 

Zusatzlich sollten die Hohlglasbehalter eine verbesserte chemische Resistenz aufweisen 
insbesondere gegenuber Wasser und Waschlaugen. 
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Daruber hinaus sollten die Trocken- und die Nafikratzfestigkeit gesteigert und die 
Durchkratzeigenschaften verbessert werden. 

Insgesamt sollten die mechanischen Eigenschaften gegenuber dem Stand der Technik so 
verbessert werden, daB bei gleicher Festigkeit das Behaltergewicht reduziert werden kann. 

Die mechamschen Eigenschaften sollten gegenuber dem Stand der Technik weiterhin so 
verbessert werden, daB bei gleicher Endfestigkeit auf eine HeiBendvergutung vendchtet werden 
kann. 

Gegenuber der ublicherweise durchgefuhrten Vergutung sollte eine verbesserte Etikettierung, 
auch nut herkommlichen Leimen, moglich sein. 

Diese Verbesserungen sollten mit einem moglichst einfachen Verfahren erzielt werden das in 
ubhchen Produktionsanlagen ohne nennenswerte zusatzliche Investitionskosten durchgefuhrt 
werden kann. Insbesondere sollte hierbei die Notwendigkeit eines Curingschrittes vermieden 
werden, da dies hohere Investitions- und Verfahrenskosten bedeuten wurde. 

Insgesamt sollte die erfindungsgemaBe Wirkung unmittelbar nach Durchfuhrung der 
VerfahrensmaBnahme eintreten, d. h. ohne nennenswerte Wartezeit, so daB die Schutzwirkung 
be.m anschheBenden Weitertransport auf dem Band ohne Verzogerung auftritt. 

Zur Losung dieser Aufgaben wird ein Verfahren zur Herstellung oberflachenversiegelter 
Hohlglasbehalter vorgeschlagen, bei dem im Herstellungsprozefl im Bereich des Austritts des 
Kuhlofens, der einer Maschine zur Herstellung von Hohlglasbehaltern nachgeordnet ist eine 
Beschchtung der Hohlglasbehalter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergutungsmittels 
erfolgt, das em Trialkoxysilan, ein Dialkoxysilan und/oder ein Tetraalkoxysilan beziehungsweise 
deren Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukte enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf diese erste Schicht anschlieBend eine zweite Schicht eines wasserbasierenden 
Kaltendvergutungsmittels aufgebracht wird, das folgende Komponenten enthalt: 



Eine wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, hergestellt 



aus 
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a) Q Molen eine fiinktionelle Gruppe tragender Alkoxysilane der aligemeinen Formel 
A-Si(R«) y (OR*) 3 . y j 

und 

b) M Molen Alkoxysilane, ausgewahlt aus 

a) Trialkoxysilanen der aligemeinen Formel 

R 2 -Si(OR**) 3 n 
und/oder 

P) Dialkoxysilanen der aligemeinen Formel 

R 3 R 4 Si(OR***)2 
und/oder 

y) Tetraalkoxysilanen der aligemeinen Formel 

Si(OR****) 4 , iv 

wobei A einen Substituenten bedeutet, der mindestens eine direkt oder uber einen 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit Silicium verbundene Amino- 
Alkylamino-, Dialkylamino-, Amido-, Epoxy-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Cyano-' 
Isocyanato-, Ureido-, Thiocyanato-, Mercapto-, Sulfan- oder Halogengruppe besitzt, 
R 1 - Methyl, Ethyl oder A (wie vorstehend definiert), 
y = Ooder 1, 

R*. R**, R*** und R**** sind unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C- 
Atomen oder eine entsprechende Alkylgruppe, die mit einem 
Alkyl[(poly)ethylenglykol]-Rest substituiert ist, 

R 2 , R 3 und R 4 sind unabhangig voneinander eine Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl- 
Cycloalkenyl- oder aromatische Gruppe mit jeweils maximal 18 C-Atomen oder eine 
derartige Gruppe, die teil- oder perfluoriert und/oder mit Alkyloxy- und/oder mit 
Aryloxygruppen substituiert ist, 

im molaren Verhaltnis 0 < M/Q < 20, 

Eine siliciumfreie Komponente, ausgewahlt aus 

a) einem Wachs und/oder 

b) einem partiellen Fettsaureester und/oder 

c) einer Fettsaure und/oder 

d) einem Tensid; 
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weiterhin gekennzeichnet dadurch, 

daB das wasserbasierende Kaltendvergutungsmittel, das als zweite Schicht aufgebracht wird 
einen Trockensubstanzanteil von 0,1 bis 10 Gew,% besitzt, wobei, bezogen auf 
Trockensubstanzen, das Gewichtsverhaltnis der organopolysUoxanhaltigen Zusammensetzung I 
zur siliciumfreien Komponente II 0,05 : 1 bis 20 : 1 betragt. 

Gegenstand der Erfindung sind daniber hinaus auch die gemaB diesem Verfahren hergestellten 
Hohlglasbehalter. 

Hohlglasbehalter im Sinne dieser Erfindung sind grundsatzlich jede Art von Verpackungsglas 
beispielsweise Flaschen, Konservenglaser, Ampullen, Tablettenrohrchen oder Flacons. 

Auf die Oberflachen der frisch hergestellten Hohlglasbehalter kann, falls gewunscht, im Bereich 
des Emtntts des Kuhlofens ein an sich bekanntes sogenanntes HeiBendvergutungsmittel nach 
jedem Verfahren des Standes der Technik aufgebracht werden. Angesichts der erfindungsgemafi 
erz,elten enormen Steigerung der Gebrauchsfestigkeit kann aber auch auf die HeiBendvergutung 
vemchtet werden, was nicht nur kostengunstiger ist, sondern auch durch Emissionsreduzierung 
emen dkologischen Vorteil bietet. Daniber hinaus erhalt man bei Fortfall der HeiBendvergutung 
verbesserte Produktionsbedingungen bei der Glasbehalterherstellung durch zusatzlichen 
Fretraum, wie Verlangerung der Maschinenbandkuhlung, der Seitenkuhlung, besseren ZugrifF 
Installationsmoglichkeit fur HeiBendinspektionsmaschinen usw. 

Als Silan der ersten Schicht kann jede Verbindung eingesetzt werden, die unter die 
nachfolgenden Formeta I bis IV fallt, beispielsweise jedes der weiter unten genannten Silane 
Selbstverstandhch konnen hierbei auch Mischungen verwendet werden. 

Dieses Silan bzw. diese Mischung kann in waBriger Losung (homogen oder kolloidal) oder als 
Emulsum, sofern diese stabil ist, verwendet werden. Die Konzentration richtet sich nach den 
anwendungstechnischen Erfordernissen und ist daher keinen gmndsatzlichen Beschrankungen 
unterworfen. Sie kann beispielsweise maximal 20%ig, maximal 15%ig, maximal 10%ig, maximal 
7,5o/o lg , max imal 5%i g , maximal 3%ig, maximal 2«/oig, maximal I'/oig oder maximal 0 8%ig sein 
Der Mmdestgehalt betragt beispielsweise 0,05 %, 0,1 %, 0,2 % oder 0 3 % Alle 
Prozentangaben beziehen sich hier sowie im folgenden auf Gewichtsprozente 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden diese Silane als Hydrolyse- und/oder 
Kondensationsprodukt eingesetzt, besonders bevorzugt als wasserbasierende 
organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung, wie sie weiter unten als Komponente I der zweiten 
Schicht charakterisiert ist. 

Das wasserbasierende Kaltendvergiitungsmittel der ersten Schicht kann gegebenenfaUs bis zu 10 
Gew.-% organische Cosolventien enthalten, was jedoch weniger bevorzugt ist. Es kann daniber 
hinaus zusatzlich ein herk6mrnlicb.es Vergutungsmittel in ublicher Menge enthalten, 
beispielsweise ein Wachs, einen partiellen Fettsaureester, eine Fettsaure, ein Tensid, ein 
Polyacrylat, ein Epoxidharz oder eine beliebige Mischung hiervon. Geeignete Wachse, partielle 
Fettsaureester, Fettsauren und Tenside sind weiter unten genauer erlautert. Geeignete 
Obergrenzen, bezogen auf den Trockensubstanzanteil, sind beispielsweise 5 %, 4 %, 3 %, 2 %, 1 
%, 0,8 %, 0,6 %, 0,5 %, 0,4 %, oder 0,3 %, wahrend als geeignete Untergrenzen beispielsweise 
0,01 %, 0,03 %, 0,05 % oder 0,1 % genannt sein sollen. 

Das Kaltendvergiitungsmittel der ersten Schicht wird auf die Oberflache der Hohlglasbehalter in 
herkommlicher Weise aufgebracht, wie Spriihen, Tauchen oder Aufrollen, wobei der 
Temperaturbereich der Glasoberflache etwa 30 bis 150 °C, besser etwa 50 bis 130 °C, bevorzugt 
etwa 70 bis 1 10 °C und besonders bevorzugt 80 bis 100 °C betragt. AnschlieOend lafit man die 
aufgetragene Schicht trocknen, bevor die zweite Schicht aufgetragen wird. Bei der 
Verfahrenstemperatur werden hierzu in der Regel etwa eine bis mehrere Sekunden benotigt. 

Zum Erzielen hochster Festigkeitswerte kann die erste Schicht nach dem Trocknen zusatzlich 
einem Curingschritt unterworfen werden, etwa durch Erhitzen auf Temperaturen zwischen 50 
und 250 °C, vorzugsweise zwischen 120 und 220 °C, wobei im unteren Temperaturbereich eine 
Heizdauer von mehreren Stunden notig sein kann, wahrend im oberen Temperaturbereich eine 
Heizdauer von wenigen Sekunden ausreichend ist. Urn den Verfahrensablauf zu vereinfachen, 
wird jedoch bevorzugt ohne Curingschritt gearbeitet. 

Auf die erste Schicht wird anschliefiend eine zweite Schicht aufgetragen, die im folgenden naher 
erlautert werden soil. 

Das eine funktionelle Gruppe tragende Alkoxysilan der allgemeinen Formel 
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A-Si(RVOR*) 3 . y j 
kann beispielsweise aus folgenden Verbindungen ausgewahlt werden: 

3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, 3-Pyrrolidinopropyl- 
tnmethoxysilan.N-MethyW-aminopropyl-trimethoxy^ 

N-AminoethyI-3-aminopropyl-trimethoxysiian, N-CBenzylaminoethyO^-aminopropyl- 
trimethoxysilan, p-Anilino-triethoxysilan, 4-Aminobutyl-methyl-diethoxysilan, (CH 3 0) 3 Si-C 3 H 6 - 
NH-C 2 a,-NH-C 2 H4-NH 2 , 




CH 3 

N-CH-Si(OC 2 H 5 ) 3 



3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan, 



(^OJaSI-tCH^ 




CH 2 =C(CH 3 )-COO-C 3 H 6 -Si(OCH3)3 ( 

CH^CH-COO-CsHe-SKOC.H^a, 3-Cyanopropyl-trimethoxysilan, 3-Cyanopropy]- 
tnethoxysilan, 3-Isocyanatopropyl-triethoxysilan, Ureidopropyl-trimethoxysUan, 3- 
Thiocyanatopropyl-trimethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-trimethoxysil.m, 3-MercaptopropyI- 
tnethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-methyl-dimethoxysilan, 4-Mercaptobutyl-trimethoxysilan 6- 
Mercaptohexyl-trimethoxysilan, 3-Chloropropyl-trimethoxysilan und (C 2 H 5 0) 3 Si(CH 2 ) 3 - Sj 
(CH 2 )3Si(OC 2 H5) 3 . 



Als Trialkoxysilan der allgemeinen Formel 
R 2 -Si(OR**) 3 

sind beispielsweise folgende Verbindungen geeignet: 

Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysiian, Ethyltrimethoxysilan, EthyltriethoxysUan n . 
Propyhnethoxysilan, n-ButyltrimethoxysUan, i-Butyhrimethoxysilan, Octyltriethoxysilan 
Hexadecyltrimethoxysilan, Stearyitn.nethoxysilan, Cyclohexyl-trimethoxysilan 
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Cyclohexenylethyi-triethoxysUan, Phenyhrimethoxysilan, Phenyltriethoxysilan 

Vmyltnmethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyl-tris(2-methoxy-ethoxy)silan 

AUyltnmethoxysilan, AJlyltriethoxysUan, CF3CH 2 CH 2 -Si(OCH 3 )3, CF 3 CH 2 CH 2 -Si(OC 2 H 5 )3 
C 2 F 5 CH 2 CH 2 -Si(OCH3) 3> QF^CHrSKOCI^, n-CFuCH.CH.-SKOC^, n- 
C,,F l7 CH 2 CH 2 -Si(OCH3)3 und n-C 10 F 21 CH 2 CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 . 



Ill 



Geeignete DialkoxysiJane der allgemeinen Formel 
R^S^OR***), 

sind beispieisweise Dimethyldimethoxysilan, IWhyldiethoxysilan, Diethyldimethoxysilan 
Methyl-i-butyl-diethoxysilan, CycIohexyl-methyl-dimethoxysHan, Dipheny.dimethoxysi.an,' 
Diphenyldiethoxysilan, Methyl-pheny.-dimethoxysi.an und CF 3 CH 2 CH 2 Si(CH3XOCH 3 ) 2 . 

Als Tetraalkoxysilan der allgemeinen Formel 
Si(OR****) 4 

IV 

sind beispieisweise folgende Verbindungen geeignet: 

Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetni(n-propoxy)silan, T e tra(i- P ropoxy)silan und Tetra(„- 
butoxy)siIan. 

Im Gemisch der Silane I bis IV sind durchschnittlich pro Siliciumatom bevorzugt mindestens 2 4 
Alkoxygruppen OR*, OR-, OR*- bzw. OR-*, besonders bevorzugt mindestens 25 
Alkoxygruppen und ganz besonders bevorzugt mindestens 2,6 Alkoxygruppen enthalten. Hiermit 
kann gewahrleistet werden, daB die entstehenden organopolysiloxanhaltigen 
Zusammensetzungen ausreichend wasserloslich sind. In Abhangigkeit von den Substituenten A 
und R 1 bis R< konnen jedoch auch unterhalb des bevorzugten Mindestwertes von 2,4 ausreichend 
wasser.6s.iche Systeme erhahen werden. Hier kann der Fachmann auf seine Erfahrungen 
zunackgretfen und geeignete Systeme gegebenenfaUs durch einfache Routineversuche auffinden. 

Die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusarnmensetzung (Komponente I) kann aus den 
Monomeren der Formeln I bis IV durch Mischen der Silanzusammensetzung mit Wasser und 
Stehenlassen bei Raumtemperatur uber mindestens 3 Stunden hergestellt werden. Hierbei sollten 
pro Mol der eingesetzten AJkoxysilane mindestens 0,5 Mol und bevorzugt mindestens 1 Mol 
Wasser verwendet werden. Man kann auch von vorneherein die gesamte Wassermenge, die im 
anwendungsfertigen KaltendverguUmgsmittel enthalten ist, zusetzen. Wahrend der Reifezeit 
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findet eine Vorkondensation zu oiigomeren Strukturen statt. Hierbei kann ohne weiteres die 
siliciumfreie Komponente II bereits zu Anfang zugesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform lafit man die Mischung der Silanzusammensetzung mil 
Wasser (und gegebenenfalls der Komponente II) mindestens 4 Stunden und besonders bevorzugt 
mindestens 6 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20 °C) stehen. 

Bei hoheren oder tieferen Temperaturen muB die Reifezeit entsprechend angepaBt werden. 
Hierbei kann man sich der Faustregel bedienen, dafl eine Temperaturerhohung urn 10 °C in etwa 
eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit mit sich bringt. 

Die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung kann aber auch hergestelit 
werden durch Versetzen der Silanzusammensetzung gemaD den allgemeinen Formeln I bis IV 
mit 0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane und Entfernen des bei der 
Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination. Geeignete Verfahren sowie einige der bei 
der Reaktion entstehenden oiigomeren Strukturen sind in der DE-OS 44 43 824 und der DE-OS 
44 43 825 offenbart, auf die hier ausdriicklich Bezug genommen wird. 

Die entstandene Zusammensetzung kann homogen oder kolloidal sein. Auch eine Emulsion kann 
erfindungsgemafl verwendet werden, sofern diese stabil ist. Die einzige Grundvoraussetzung, die 
erfullt sein muB, ist die, dafl wahrend der Gebrauchsdauer keine Ausfallungen entstehen. 

Bevorzugt stehen die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der 
Formel I miteinander im Verhaltnis 0 < M/Q < 12, besonders bevorzugt im Verhaltnis 0,02 < 
M/Q < 7 und ganz besonders bevorzugt im Verhaltnis 0, 1 <: M/Q < 4. 

Die siliciumfreie Komponente (Komponente II) wirkt als Synergist zur Erzielung besonders 
hoher Festigkeitswerte. 

Das als Komponente U verwendete Wachs wird als waBrige Dispersion eingesetzt 
Grundsatzlich kann hierbei jedes in Wasser dispergierbare Wachs verwendet werden. 

NaturUche Wachse und synthetische Wachse sind gleichermaBen geeignet. Als natiirliche Wachse 
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konnen sowohl rezente Wachse wie z. B. Bienenwachs, Carnaubawachs oder Candelillawachs 
als auch fossile Wachse wie z. B. Montanwachs oder dessen Derivate oder Petroleumwachse 
(sowohl Paraffinwachse als auch Mikrowachse) verwendet werden. 

Geeignete synthetische Wachse sind z. B. Fischer-Tropsch-Wachse, Polyolefinwachse wie 
Polyethylenwachs, Polypropylenwachs, Polyisobutylenwachs, ferner Esterwachs (z. B. 
Stearinsaureester von Ethylenglykol, Diethylenglykol, Polyethylenglykol, 1 4-Butandiol oder 
Glycerintristearat), Amidwachse (z. B. N, N'-Distearoylethylendiamin), Polyethylenglykolwachs 
und Polypropylenglykolwachs. 

Unpolare Wachse wie Petroleumwachse, Fischer-Tropsch-Wachse und Polyolefinwachse konnen 
zum Zweck besserer Dispergierbarkeit in oxidierter Form eingesetzt werden. Derartige 
Wachsoxidate sind seit langem Stand der Technik. 

Selbstverstaridlich konnen auch Mischungen verschiedener Wachse verwendet werden. 

Hinsichtlich genauerer Einzelheiten sei auf Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. 
A 28, pp. 103 - 163, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1996, verwiesen. 

Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung ein Polyethylenwachs (im folgenden als „Polyethylen" 
bezeichnet) eingesetzt. Das verwendete Polyethylen hat im allgemeinen ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht M„ im Bereich von 400 bis 20000. Bevorzugt wird ein Polyethylen mit einem 
M. im Bereich von 500 bis 15000 und besonders bevorzugt mit einem M„ im Bereich von 1000 
bis 8000 eingesetzt. Das Polyethylen kann durch thermischen und ggf. radikalischen Abbau von 
hohermolekularem Polyethylen oder auch durch Polymerisation von Ethylen, entweder 
radikalisch oder mittels eines Ubergangsmetallkatalysators, hergestellt werden. 

Das Polyethylen kann in gewissem AusmaB Verzweigungen besitzen, die auch im Falle von 
Kurzkettenverzweigung durch die Mitverwendung von olefinischen Comonomeren wie Propen, 
Buten-(l) oder Hexen-(l) hervorgerufen sein konnen. 

Urn eine Dispersion herzustellen, die fur die Kaltendvergiitung geeignet ist, geht man iiblicher- 
weise von anoxidiertem Polyethylen aus, welches ggf. zusatzlich verestert und/oder verseift 
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wurde. Hiervon ist eine Vielzahl von Typen im Handel erhaltlich. 



PCT/EP98/01838 



Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, Copolymerisate einzusetzen, die aus mehr als 50 Mol-% 
Ethylen und weniger als 50 Mol-% eines polaren Monomeren aufgebaut sind, beispielsweise 
Ethylen-Vinylacetat-Copolymerwachse oder Copolymerisate aus Ethylen und Acrylsaure. 

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von dispergierfahigem Polyethylen besteht darin, 
Polyethylen in der Schmelze mit einem ungesattigten polaren Monomeren zu pfropfen, 
beispielsweise mit Maleinsaureanhydrid. Hierzu ist im allgemeinen die Zugabe eines 
Radikalstarters sinnvoll. 

Aus dem so modifizierten Polyethylen kann, ggf. nach weiterer Modifizierung, nach ublichen 
Methoden eine nichtionogene, anionogene oder kationogene Dispersion hergestellt werden, 
wobei normalerweise Tenside als Emulgatoren zugesetzt werden. 

Der als Komponente II verwendete partielle Fettsaureester kann jeder Typ sein, der 
ublicherweise fur die Kaltendvergutung eingesetzt wird. Als Beispiele seien Glycerinmonoacetat, 
Glycerinmonostearat, Glycerindistearat sowie gemischte partielle Ester von Mannit mit 
Stearinsaure und Palmitinsaure genannt. 

Geeignete als Komponente II verwendete Fettsauren haben die Struktur R-COOH, wobei R ein 
Rest mit 10 bis 22 C-Atomen ist und geradkettig oder verzweigt, gesattigt oder ungesattigt sein 
kann. Als Beispiele seien Olsaure, Stearinsaure, Palmitinsaure und Laurylsaure genannt. 

Als Komponente II geeignete Tenside konnen anionisch, kationisch oder nichtionisch sein. Als 
anionische Tenside finden beispielsweise Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Fettsauren 
Verwendung, die mindestens ca. 10 C-Atome enthalten und gesattigt oder ungesattigt sein 
konnen. Als Ammoniumsalze sind hierbei Morpholiniumsalze sowie Mono-, Di- oder 
Triethanolammoniumsalze besonders geeignet. Wegen der lebensmittelrechtlichen 
Unbedenklichkeit, der guten biologischen Abbaubarkeit sowie der guten anwendungstechnischen 
Eigenschaften wird insbesondere Kaliumoleat verwendet. Andere geeignete anionische Tenside 
sind beispielsweise Alkalimetallsalze der Sulfatester von C,- bis C 10 -Fettalkoholen oder 
Alkalimetallsalze der Sulfonsauren von aliphatischen C 12 - bis C 20 -Kohlenwasserstoffen. 
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Als kationische Tenside konnen beispielsweise Verbindungen des Typs (RNH 3 ) + CH 3 COO" oder 
(RNH 3 )*Cr eingesetzt werden, wobei R ein Kohlenwasserstof&est mit 8 bis 20 C-Atomen ist. 
Andere geeignete Ammoniumsalze sind beispielsweise Acetate oder Chloride von [RN(CH 3 ) 3 f 
oder [R 2 N(CH 3 ) 2 r , wobei R ebenfalls ein C«- bis CarAlkyl- oder Aralkylrest ist. 

Nichtionische Tenside sind beispielsweise Polyoxyethylengrycerinfettsaureester, 
Alkylphenolethoxylate mit 5 bis 30, insbesondere mit 6 bis 12 Ethylenoxidgruppen, 
beispielsweise Octylphenoxy-polyethoxyethanol, Veresterungsprodukte von Fettsauren, die 7 bis 
22 C-Atome enthalten, mit Polyethylenglykol, z. B. von Stearinsaure oder Olsaure mit PEG-40, 
Addukte von Ethylenoxid und C,- bis Cm- Alkoholen oder Addukte von Ethylenoxid mit C g - bis 
C2o-Alkylaminen. 

Grundsatzlich kann auch jedes andere, hier nicht aufgefuhrte Tensid verwendet werden. 
Einschrankungen bestehen nur insofern, als das Tensid physiologisch moglichst unbedenklich 
sowie einigermafien biologisch abbaubar sein sollte. 

Selbstverstandlich kann die Komponente II auch eine Mischung verschiedener Substanzen sein, 
etwa von Wachs und Tensid, Wachs, Fettsaure und Tensid, partiellem Fettsaureester und 
Fettsaure oder jede beliebige andere Kombination. 

Das erfindungsgema/J verwendete Beschichtungsmittel ist ein verdunntes waflriges System mit 
einem Trockensubstanzanteil von vorzugsweise 0,1-8 Gew.-%, besser von 0,1-6 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 0,2 - 5 Gew.-% und insbesondere von 0,5 - 3 Gew.-%. Das waBrige 
System kann gegebenenfalls bis zu 10 Gew.-% organische Cosolventien enthalten, was jedoch 
weniger bevorzugt ist. Das Gewichtsverhaltnis der Trockensubstanzen der 
organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung (Komponente I) zur siliciumfreien Komponente II 
betragt hierbei 0,05 : 1 bis 20 : 1, bevorzugt 0,05 : 1 bis 5 : 1 und besonders bevorzugt 0,1 : 1 
bis 2 : 1. 



Dartiber hinaus wird bevorzugt, daO die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im 
gebrauchsfertigen Beschichtungsmittel als Trockensubstanz maximal zu 5 Gew.-%, besser 
maximal zu 3 Gew.-%, bevorzugt zu 0,03 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 0,05 bis 1 
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu 0,1 bis weniger als 1 Gew.-% enthalten ist. Fur die 
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iibliche Praxis sind Konzentrationen von maximal 0,8 Gew.-% an Komponente I meist 
vollkommen ausreichend. 

Unter der Trockensubstanz der wasserbasierenden, polysUoxanhaltigen Zusammensetzung wird 
definitionsgemaB der nach Lagerung einer definierten Menge (ca. 1 g) in einer Einwegschale fur 
1 h bei 125 °C im Trockenschrank verbleibende, feste Anteil verstanden. Zur gravimetrischen 
Analyse wird die Einwegschale nach Beendigung des Trockenvorganges 20 Minuten in einem 
Exsikkator auf Raumtemperatur abgekuhlt und auf einer Analysenwaage auf 1 mg genau 
zuruckgewogen. 

Die waBrige Zusammensetzung, die die Komponenten I und II enthalt, kann wahlweise gleich in 
gebrauchsfertiger Konzentration hergestellt werden oder auch zunachst als Konzentrat, das dann 
vor der Verwendung mit Wasser verdiinnt wird. 

Die Schicht des Kaltendvergutungsrnittels wird auf die Oberflache der Hohlglasbehalter in 
herkommlicher Weise aufgebracht, wie Spriihen, Tauchen oder Aufrollen. Die Auftragung des 
Kaltendvergutungsrnittels erfolgt im Temperaturbereich der Glasoberflachen von etwa 30 bis 
150 °C, bevorzugt von etwa 70 bis 1 10 °C und besonders bevorzugt von 80 bis 100 °C. 

Die behandelten Hohlglasbehalter sind sofort nach der Behandlung gegen mechanische 
Beschadigung geschiitzt, so daB sie unmittelbar weitertransportiert werden kbnnen, ohne durch 
StoB oder Drangeldruck in Mitleidenschaft gezogen zu werden. 



Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielten Vorteile sind direkt mit der Morphologie 
der beiden Schichten verknupft. Mit Hilfe analytischer Methoden laBt sich iiber die Schichtdicke 
hinweg ein Verteilungsprofil der verschiedenen Elemente (d. h. Si, C, O und ggf. N) bestimmen, 
das typisch fur das Verfahren ist. Die erfindungsgemaB erhaltenen Hohlglasbehalter 
unterscheiden sich somit in diesem Punkt strukturell von den Hohlglasbehaltern des Standes der 
30 Technik. 



Die Erfindung soli im folgenden anhand von Beispielen erlautert werden. 
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Beispiel 1 : 

Dieses Beispiel erlautert die Behandlung von heifiendverguteten (TiCU) 0,5 ltr NRW- 
Bierflaschen mit einer festigkeitssteigemden Losung aus Silan und Wasser und dem 
anschlieBenden Auftrag einer silanmodifizierten Polyethylendispersion zur Erzielung einer fur das 
Flaschenhandling im Produktionsbetrieb und beim Abfuller notwendigen Glatte. 

a) Fur die 1 . Schicht verwendete Losung: 

1580 g Wasser (87,8 mol) werden in einem beheizbaren Ruhrreaktor (Innenthermometer, 
Dosiervorrichtung iiber Tauchrohr, Destilliervorrichtung, AnschluB an Vakuumpumpe) 
vorgelegt und langsam 540 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (2,4 mol) zudosiert, so daB die 
Temperatur 50 °C nicht liberschreitet. Diese Reaktion ist schwach exotherm. Danach 
thermostatisiert man auf 50 °C und riihrt noch weitere 6 Stunden. Nach dieser Zeit ist das 
Silan vollstandig zum entsprechenden Silanol hydrolysiert und in der gebildeten 
EtOH/H 2 0-Mischung gelost Danach wird der Hydrolysealkohol bei einem Druck von 100 
- 70 mbar und einer Sumpftemperatur von max. 50 °C abdestilliert. 
Wenn die Kopfiemperatur ca. 48 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch H 2 0 enthalt, 
wird die Destination beendet und das Produkt durch Zugabe von H 2 0 auf ein Gewicht von 
1980 geingestellt. 

5 Gew.-Teile dieser Losung werden mit 95 Gew.-Teilen Wasser gemischt. Diese Mischung 
kann nun direkt verwendet werden. 

b) Fur die 2. Schicht verwendete Mischung: 

2,0 Gew.-Teile einer Polyethylendispersion der Handelsbezeichnung TECOL OG 25 der 
Fa. Triib Chemie, Ramsen, Schweiz (FeststofFgehalt 25 %; anionisches Emulgatorsystem) 
wird mit 97,5 Gew.-Teilen Wasser versetzt. AnschlieBend werden 0,5 Gew.-Teile 3- 
Aminopropyltriethoxysilan eingemischt, worauf man 6 Stunden bei Raumtemperatur 
stehen lafit. Die Mischung ist nun einsatzbereit. 

c) Zum Vergleich: 
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Standardkaltendvergiitung gemaB dem Stand der Technik mit einer Mischung aus 2,0 
Gew.-Teilen TECOL OG 25 der Fa. Triib Chemie, Ramsen, Schweiz und 98,0 Gew.- 
Teilen Wasser. 

Die Applikation der festigkeitssteigernden Silanlosung erfolgt bei ca. 80 °C Flaschentemperatur, 
der anschlieflende Auftrag der silanmodifizierten Polyethylendispersion bei ca. 50 °C. Die 
Beschichtung erfolgt mit Hilfe eines modifizierten Spruhverfahrens. Fur die Versuchsreihen 
werden jeweils die Innendruckfestigkeiten einer Formennummer am Kuhlofenaustrag, nach 1 min 
und nach 5 min Liniensimulator ermittelt und mit den Innendruckfestigkeiten standardverguteter 
Flaschen bzw. Flaschen mit silanmodifizierter Polyethylendispersion verglichen. Tabelle 1 zeigt 
die ermittelten Innendruckfestigkeiten mit dazugehbrigen Standardabweichungen, die Fig. 1 
stellt die Ergebnisse als Haufigkeitsverteilung dar. In dieser graphischen Darstellung wird 
deutlich, daB neben der Erhohung der Innendruckfestigkeit auch eine VergleichmaBigung der 
Einzelwerte mit enger Haufigkeitsverteilung erzielt wird. AusreiBer zu niedrigen Festigkeiten 
werden weitestgehend vermieden. 

Tabelle 1 



Kiihlofen 


HV/KV 


HV/SPL 


HV/SL/SPL 


Mittelwert [bar] 


47,55 


51,39 


50,81 


Standardabweichung [bar] 


10,14 


8,60 


7,72 


1 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/SPL 


HV/SL/SPL 


Mittelwert [bar] 


25,10 


27,67 


28,51 


Standardabweichung [bar] 


2,92 


2,74 


3,52 


5 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/SPL 


HV/SL/SPL 


Mittelwert [bar] 


21,66 


25,22 


22,68 


Standardabweichung [bar] 


2,25 


2,42 


1,79 



HV: HeiBendvergutung (TiCL,) 

KV: Kaltendvergutung mit der Mischung aus c) 

SL: Silanbasierende Losung aus a) 

SPL: Silanmodifizierte Polyethylendispersion aus b) 
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Beisoiel 2: 



Dieses Beispiel erlautert die Behandlung von heiBendverguteten (TiCL) 0,5 ltr Einweg- 
Bierflaschen mit einer festigkeitssteigernden Losung aus Silan und Wasser und dem 
anschlieBenden Auftrag einer silanmodifLrierten Polyethylendispersion zur Erzielung einer fur das 
Flaschenhandling im Produktionsbetrieb und beim Abfuller notwendigen Glatte. 

a) Fur die 1 Schicht venvendete Losung: 

5,0 Gew.-Teile 3-AminopropyltriethoxysUan und 95,0 Gew.-Teile Wasser werden 
gemischt, worauf man 6 Stunden bei Raumtemperatur stehen laBt. Die Mischung ist nun 
einsatzbereit. 



b) Fur die 2. Schicht verwendete Mischung: 

Analog zu Beispiel 1 b), jedoch mit 1,5 Gew.-Teilen TECOL OG 25, 98 Gew -Teilen 
Wasser und 0,5 Gew.-Teilen 3-Aminopropyltriethoxysilan. 

c) Zum Vergleich: 

Standardkaltendvergutung analog zu Beispiel 1 c), jedoch mit 1,5 Gew.-Teilen TECOL 
OG 25 in 98,5 Gew.-Teilen Wasser. 



Die Applikation der festigkeitssteigernden Silanlosung erfolgt bei ca. 83 °C Flaschentemperatur, 
der anschliefiende Auftrag der silanmodifizierten Polyethylendispersion bei ca. 60 °C. Die 
Beschichtung erfolgt mit Hilfe eines modifizierten Spriihverfahrens. Fur die Versuchsreihen 
werden jeweils die Innendruckfestigkeiten einer Formennummer am Kuhlofenaustrag, nach 1 
min, nach 5 min und nach 10 min Liniensimulator ermittelt und mit den Innendruckfestigkeiten 
standardverguteter Flaschen verglichen Tabelle 2 zeigt die ermittelten Innendruckfestigkeiten 
mit dazugehorigen Standardabweichungen. 



Tabelle 2 



Kiihlofen 


HV/KV 


HV/SL/SPL 


Mittelwert [bar] 


41,66 


44,87 


Standardabweichung [bar] 


9,14 


7,19 
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1 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/SL/SPL 


ivurieiwen [Darj 


18,52 


31,15 


Standardabweichung [bar] 


2,50 


6,58 


5 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/SL/SPL 


Mittelwert [bar] 


12 47 


ZJ,o4 


Standardabweichung [bar] 


1,69 


3,95 


10 min Liniensimulator 


HV/KV 


HV/SL/SPL 


Mittelwert [bar] 


13,05 


17,94 


Standardabweichung [bar] 


1,42 


2,66 



HV: HeiBendvergiitung (TiCU) 
KV: Kaltendvergutung mit der Mischung aus c) 



SL: Silanbasierende Losung aus a) 

SPL: Silanmodifizierte Polyethylendispersion aus b) 

Beispiel 3: 



Die folgende Rezeptur fiihrt zu einer organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung, die sich fin- 
die Herstellung eines Kaltendvergutungsmittels fiir die erste Schicht und/oder for die zweite 
10 Schicht eignet. 



Zu einer vorgelegten Mischung von 265,2 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (1,2 mol), 88,8 g 
Propylmethyldimethoxysilan (0,6 mol) und 98,4 g Propyltrimethoxysilan (0,6 mol) werden 
innerhalb von 10 Minuten 86,4 g Wasser zudosiert. Dabei steigt die Temperatur von 25 °C auf 

15 50 °C. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 °C geriihrt; danach werden 136 g des 
entstandenen Hydrorysealkohols bei 250 mbar und 45 °C abdestilliert. AnschlieBend wird eine 
Mischung aus 274 g Wasser und 72,3 g 84 gew.-%iger waBriger Ameisensaure innerhalb von 15 
Minuten zudosiert; hierbei steigt die Temperatur von 45 °C auf 55 °C. Dann wird innerhalb von 
ca. 4 Stunden ein Ethanol/Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert (200 - 133 mbar; 50 °C) und 

20 gleichzeitig durch Wasser ersetzt, so daB die Konzentration der Losung konstant bleibt. Wenn 
die Kopftemperatur ca. 50 °C betragt und das Kopfprodukt nur noch Wasser enthalt, wird die 
Destination beendet; das Produkt wird dann mit Wasser auf ein Gewicht von 2262 g eingestellt. 

Hiermit werden die gleichen guten Ergebnisse wie in den Beispielen 1 und 2 erhalten. 
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Beispiel 4: 



Auch mit folgender Rezeptur wird eine organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung erhalten, die 
sich fiir die Herstellung eines Kaltendvergutungsmittels fur die erste Schicht und/oder fiir die 
zweite Schicht eignet, wobei die gleichen guten Ergebnisse wie in den vorherigen Beispielen 
erhalten werden. 



304,3 g 3-Aminopropyltriethoxysilan (1,376 mol) werden zusammen mit 1011 g 
Methyltriethoxysilan (0,568 mol) in einem heizbaren Ruhrreaktor (Innenthermometer 
Dosiervorrichtung uber Tauchrohr, Destilliervorrichtung, AnschluB an Vakuumpumpe) 
vorgelegt. AnschlieBend werden 608,5 g H 2 0 (33,8 mol), davon die ersten 50 g sehr langsam 
(exotherme Hydrolyse), eindosiert, so daB eine Temperatur von 50 - 55 °C erreicht wird. Zum 
Ende der Hydrolysereaktion sinkt die Temperatur; durch Einstellen der Heizung ist moglichst 
rasch wieder auf 55 °C zu thermostatisieren. Es wird noch 2 Stunden geriihrt und danach das 
entstandene EtOH bei einem Vakuum von 135 mbar abdestilliert. Dabei darf eine 
Sumpftemperatur von 75 °C nicht uberschritten werden. Nach Abnahme von ca. 50 g Destillat 
erganzt man mit 50 g H 2 0. Bei 100 g Abnahme wird eine Destillatsprobe genommen und GC- 
anafytisch untersucht. Aus der GC-Verteihmg von H z O und EtOH sowie aus dem 
abgenommenen Volumen wird die zu erganzende Menge an H 2 0 bestimmt. Nach jeder weiteren 
Abnahme von 100 g Destillat wird eine Probenanalyse vorgenommen, das fehlende Volumen mit 
H 2 0 erganzt und die abdestillierte Menge an EtOH bestimmt. Das Ende der Destination bei 75 
°C Sumpftemperatur ist zugleich das Ende der Reaktion [Abnahmemengen: ca. 265 g EtOH (5 8 
mol) sowie ca. 95 g H 2 0 (5,3 mol); zur Erganzung benotigtes H 2 0: ca. 350 g (19,4 mol)] Der 
verbliebene Sumpf wird durch weitere Zugabe von H 2 G auf die ursprunglich vor der Destination 
vorhandene Masse eingestellt. 



Beispiel 5: 



Auch mit folgender Rezeptur wird eine organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung erhalten die 
sich for die Herstellung eines Kaltendvergutungsmittels fiir die erste Schicht und/oder fiir die 
zweue Schicht eignet, wobei die gleichen guten Ergebnisse wie in den vorherigen Beispielen 
erhalten werden. 
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708 g 3-GlycidyloxypropyltrimethoxysUan (3,0 mol) werden in einem beheizbaren Ruhrreaktor 
(Innenthermometer, Dosiervorrichtung uber Tauchrohr, Destilliervorrichtung, AnschluB an 
Vakuumpumpe) vorgelegt. 162 g H 2 0 (9,0 mol; 3,0 mol/mol 3- 
GlycidyloxypropyltrimethoxysUan) und 3,5 g HCOOH (85%ig) werden gemischt und innerhalb 
von 20 min zugegeben. Dabei steigt die Temperatur von 20 °C auf 35 °C an. Das 
Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 60 °C geriihrt. Danach wird der Hydrolysealkohol bei 
einem Druck von 300 - 133 mbar und einer Sumpftemperatur von 40 - 50 °C abdestilliert und 
durch H z O [(ca. 500 g (27,8 mol)] ersetzt. 

Wenn die Kopftemperatur ca. 50 °C betragt und das Kopftrodukt nur noch H 2 0 enthalt, wird 
die Destination beendet und das Produkt mit H 2 0 [ca. 825 g (45,8 mol)] auf ein Gewicht von 
1770geingestellt. 
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Patentanspriiche: 



1. Verfahren zur Herstellung oberflachenversiegelter Hohlglasbehalter, wobei im 
HerstellungsprozeB im Bereich des Austritts des Kuhlofens, der einer Maschine zur 
HersteUung von Hohlglasbehaltem nachgeordnet ist, eine Beschichtung der 
Hohlglasbehalter mittels eines wasserbasierenden Kaltendvergutungsmittels erfolgt, das ein 
TrialkoxysUan, ein Dialkoxysilan und/oder ein Tetraalkoxysilan beziehungsweise deren 
Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukte enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB auf diese erste Schicht anschliefiend eine zweite Schicht eines wasserbasierenden 
Kaltendvergutungsmittels aufgebracht wird, das folgende Komponenten enthalt: 

I. Eine wasserbasierende organopolysUoxanhaltige Zusarnmensetzung, hergestellt aus 

a) Q Molen eine fiinktionelle Gruppe tragender Alkoxysilane der allgemeinen Formel 
A-SiCR'^OR*)^ j 

und 

b) M Molen Alkoxysilane, ausgewahlt aus 

a) Trialkoxysilanen der allgemeinen Formel 

R 2 -Si(OR**) 3 n 
und/oder 

P) Dialkoxysilanen der allgemeinen Formel 

R 3 R 4 Si(OR***)2 m 
und/oder 

y) Tetraalkoxysilanen der allgemeinen Forme! 

Si(OR****)4, IV 

wobei A einen Substituenten bedeutet, der mindestens eine direkt oder uber einen 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstof&est mil Silicium verbundene Amino- 
. Alkylamino-, Dialkylamino-, Amido-, Epoxy-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Cyano-, 
Isocyanato-, Ureido-, Thiocyanato-, Mercapto-, Sulfan- oder Halogengruppe besitzt, 
R 1 = Methyl, Ethyl oder A (wie vorstehend definiert), 
y = 0 oder 1, 

R*, R**, R*** und R**** sind unabhangig voneinander eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 
C-Atomen oder eine entsprechende Alkylgruppe, die mit einem 
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Alkyl[(poly)ethylenglykol]-Rest substituiert ist, 
R 2 , R 3 und R 4 sind unabhangig voneinander eine Allcyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, 
Cycloalkenyl- oder aromatische Gnippe mit jeweils maximal 18 C-Atomen oder eine 
derartige Gruppe, die teil- oder perfluoriert und/oder mit Alkyloxy- und/oder mit 
Aryloxygruppen substituiert ist, 

im molaren Verhaltnis 0 < M/Q ^ 20, 

II. Eine siliciumfreie Komponente, ausgewahlt aus 

a) einem Wachs und/oder 

b) einem partiellen Fettsaureester und/oder 

c) einer Fettsaure und/oder 

d) einem Tensid; 

weiterhin gekennzeichnet dadurch, 

daB das wasserbasierende Kaltendvergutungsmittel einen Trockensubstanzanteil von 0,1 bis 
10 Gew.-% besitzt, wobei, bezogen auf Trockensubstanzen, das Gewichtsverhaltnis der 
organopolysiloxanhaltigen Zusammensetzung (Komponente I) zur siliciumfreien 
Komponente II 0,05 : 1 bis 20 ; 1 betragt 

Verfahren gemaB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im Gemisch der Silane I bis IV durchschnittlich mindestens 2,4 Alkoxygruppen OR*, 
OR**, OR*** bzw. OR**** pro Siliciumatom enthalten sind. 

Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung hergestellt wird 
durch Mischen der Silanzusammensetzung gemaB den allgemeinen Formeln I bis IV mit 
Wasser und Stehenlassen bei Raumtemperatur iiber mindestens 3 Stunden. 

Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die wasserbasierende organopolysUoxanhaltige Zusammensetzung hergestellt wird 
durch Versetzen der Silanzusammensetzung gemaB den allgemeinen Formeln I bis IV mit 
0,5 bis 30 Molen Wasser pro Mol der eingesetzten Alkoxysilane und Entfernen des bei der 
Umsetzung entstandenen Alkohols durch Destination. 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die fimktioneUen Alkoxysilane der Formel I 
miteinander im Verhaltnis 0 < M/Q < 12 stehen. 

6. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der Formel I 
miteinander im Verhaltnis 0,02 < M/Q < 7 stehen. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Alkoxysilane der Formeln II bis IV und die funktionellen Alkoxysilane der Formel I 
miteinander im Verhaltnis 0, 1 ^ M/Q ^ 4 stehen. 

8. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Oberflachen der frisch hergestellten Hohlglasbehalter mit einer HeiBendvergiitung 
versehen sind. 

9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Wachs als waBrige Dispersion eingesetzt wird. 

10. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die verwendeten Beschichtungsmittel bis zu 10 Gew,% organische Cosolventien 
enthalten 
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1 1 Verfahren gemafi einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das fur die zweite Schicht verwendete Beschichtungsmittel ein waBriges System mit 
einem Trockensubstanzanteil von 0,1 bis 8 Gew.-% ist. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Trockensubstanzanteil 0,2 bis 5 Gew.-% betragt. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 1 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Trockensubstanzanteil 0,5 bis 3 Gew.-% betragt. 

14. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB, bezogen auf Trockensubstanzen, das Gewichtsverhaltnis der organopolysUoxanhaltigen 
Zusammensetzung I zur siliciumfreien Komponente U 0,05 : 1 bis 5 . 1 betragt. 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Gewichtsverhaltnis 0,1 : 1 bis 2 : 1 betragt. 

16. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die organopolysUoxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel, das fur die 
zweite Schicht verwendet wird, zu maximal 5 Gew.-% enthalten ist. 

1 7. Verfahren gemaB Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die organopolysUoxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0 03 bis 2 
Gew.-% enthalten ist. 

18. Verfahren gemaB Anspruch 17, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtung Sm ittel zu 0 05 bis 1 

Gew «% enthaiten ist. 



19. Verfahren gemaB Anspruch 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung im Beschichtungsmittel zu 0 1 bis 
wemger als 1 Gew.-% enthaiten ist. 

20. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temper der GUsoberMche beta Auftn, 8 e„ der Mendvergutungsniae, i 

Bereich von 30 bis 150 °C liegt. 

21. Verfahren gemafl Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur der Glasoberflache im Bereich von 70 bis 1 10 °C liegt. 

22. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Kaltendvergutungsmittel, das fur die erste Schicht verwendet wird, ebenfalls eine 
wasserbasierende organopolysiloxanhaltige Zusammensetzung enthalt, wie sie durch einen 
der Anspriiche 1 bis 7 charakterisiert ist. 

23 Hohlglasbehalter, hergestellt gemaB einem der vorhergehenden Anspniche. 
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